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This invention relates to novel aryiaminocarbonyl compounds, intermediates therefore, synthesis thereof, 
and the use of said compounds for the control of weeds. 

More particularly, one aspect of this invention relates to a compound of the formula (I) 




(I) 



15 



20 wherein 

R 2 is halo or hydrogen; 

R3 is halo, cyano or C^alkyl; 

R4 is H; halo; N0 2 ; NH 2 ; CN; C^lkyi optionally substituted by CN; C 2 -8alkenyl optionally substituted 
by CN; C^alkinyl; C^alkoxycarbonylC^alkyi, whereby the carbon atom of the alkyl group alpha to the al- 
koxycarbonyl group may be substituted with one more C 2 _ 5 alkoxy carbon yl groups or a cyano group; C^alkox- 
ycarbonyiC^alkoxyC^alkyl; C^alkoxycarbonylC^alkenyl, whereby the alkenyl group is optionally substi- 
tuted by halogen; C^alkylthioC^alkyl; C^alkyisulfonylC^alkyl; C^alkylsulfonyl; C^alkylsulfonyloxy; C^al- 
koxyC^alkoxy; OtC^alkyleneJnRy; StC^alkyieneJnRy; OChKSReJCOORj,; NR^R^; COOR 12 ; C(0)NR 13 R 13 '; 
C(0)R u ; or R 15 ; 

or R3 and R4 join together with the phenyl ring to form a bicyclic ring containing nine to ten ring atoms, 
one to three of said ring atoms optionally being selected from oxygen, nitrogen and sulfur, and optionally being 
substituted with one or more groups selected from C 2 _ealkinyt, halo, oxo, 

C^alkylene-R,* and C 2 _^alkenyl and C^lkyl which is itself optionally substituted by C^alkoxycarbonyl, 
35 C^alkoxy or CN; 

R§ is H, C^alkyl; halogen; OH; C^alkenyl; or oxo; 

Re is COOH, COOW, COSW, COON=CWW'; CONHS0 2 W; CONHOCH 2 COOW; COOCH 2 OCOW; 
COOCHWOCOW'; or CONHOCH 2 COOH; 
A is NH; 

40 or A and Re join together to form -N-CfX^ so oriented such that N is tied to the cpc,) moiety of formula 

(i); 

R 7 is H; C^alkyl, C^alkenyl, C^alkinyl, or C^cydoalkyl, which hydrocarbyl is unsubstituted or sub- 
stituted by one or more halo or by CN; cyclopentanonyl; phenyl optionally substituted by O-C^alkylene- 
COORe; C 2 _5alkanoyl; C^alkoxycarbonyi wherein the alkoxy is optionally substituted by C^alkytthio; 
C(0)NReRe'; C(=NORe)COORe'; P(0)(ORe)ORe'; R i6 ; C(0)R, 6 ; or cyclopentoxycarbonyi; 
Re and Re' independently are C^alkyi; 
R9 is C^alkyl optionally substituted by one or more halo; 
R 10 is H or C^alkyl; 

Rn is H; C^alkyl, optionally substituted by P(0)(ORe)Re'; C 2 ^alkanoyl; C^alkoxycarbonyl; or C 2 -5al- 
koxycarbonylC^alkyl; 

R 12 is N=C2^alkylidene; or C^alkyl optionally substituted by one or more groups selected from halo, 
C^alkoxy, CN, triCC^alkyiJsilyloxy, trKC^alkylJsilyl, C 2-6 alkoxycarbonyi, P(0)(ORe)ORe', C^alkanoyloxy, 
and di(C n ^alkyl)aminocarbonyloxy in which both alkyi groups may be tied together to form a saturated 5 to 6 
55 membered heteroring optionally containing one further heteroatom selected from O, S and N, and in which any 
further N-heteroatom present may, depending on the hydrogenation degree of the heteroring, bear a hydrogen 
or a C^alkyl group; 



2 



EP 0 514 339 A1 



R 13 is H or C^alkyi; and 

R 13 ' is H, Chalky! optionally substituted by halo, C^alkoxy, phenyl, CHO, C^lkanoyl, C 1-4 alkylsul- 
fonyl, C 2 -€alkoxycarbonylC 1 ^alkyl or C^alkoxycarbonylC^alkoxy; 

or R 13 and R 13 ' together form a 4 to 6 membered heteroring optionally containing one or two further het- 
5 eroatoms selected from O, S and N, whereby, depending on the hydrogenation degree of the heteroring, any 
further N-heteroatom may bear hydrogen or be substituted by C^alkyl; 

R 14 is H or C^alkyl; 

R 16 is a heterocyclic ring having 5 or 6 ring atoms, one to three of said ring atom being selected from 
oxygen, sulfur and nitrogen, which ring is optionally substituted with one or more groups selected from C^alkyl 
10 and C^alkoxycarbonyi; 

R 16 is tetrahydropyranyl, 5,6-dihydro-2H-thiinyl, pyridyl, pyrazinyi, oxazolyi, or oxadiazolyl all of which 
are optionally substituted with C^alkyl; 

W and W are independently C^alkyl, C^alkenyl, C^alkinyl, or phenyl, each of which is optionally sub- 
15 stituted by CN, C^alkoxy or one or more halo; 

Xi and X 2 are independently O or S; 

nis0or1;and 

m is 0 to 2. 

Compounds of the formula (I) wherein Aand Rejoin together are hereinafter referred to as hydantoins. Com- 
20 pounds of the formula (I) wherein A and Re do not join together are hereinafter referred to as ureas. 

Any alkyl group in the compound of formula (I) may be branched or straight chain and preferably has one 
to four backbone carbon atoms. 

Any alkenyl or alkinyl group may be either branched or straight chain and preferably has three to five back- 
bone carbon atoms. 
25 Any cycloalkenyl group preferably has five to six carbon ring atoms. 
Any cycloalkyi group preferably has three to five carbon ring atoms. 

Halo as used herein refers to fluoro, chloro, bromo and iodo, and unless otherwise noted preferably will 
be fluoro or chloro. 

Where R 3 and R4 join together with the phenyl ring to form a bicyclic ring, it is preferably an indanone; a 
30 benzazinone, particularly a quinolinone; a benzoxazinone; a benzodiazinone, particularly dihydroquinoxali- 
none; a benzothiazinone; a benzodioxane; a benzopyrane; a benzopyrone, particularly coumarin; a benzazole, 
particularly an indole, an indolone, an indazole, a benzotriazole, an isatine or a benzimidazolone; a benzoxa- 
zolone; a benzothiazolone; a benzofurane; or a benzdioxolane. 

Where R 5 is halogen, it is preferably chlorine or fluorine, more preferably fluorine. 
35 Where m is 2, each Re substituent may be the same or different 

R 2 is preferably chlorine or fluorine, more preferably fluorine. 
R 3 is preferably bromine, chlorine, fluorine, methyl or cyano. 

R4 is preferably COOR 12 , OR 7 or CONR l3 R 13 '; or R 3 and R4 preferably join together to form a benzoxazinone 
optionally substituted by C^alkinyt. 
40 . Re is preferably hydrogen or fluorine. 

Re is preferably joins together with A to form -N-C(O)-. 

R 7 is preferably C^alkyl, C^alkenyl or C^aJkinyl. 

R 12 is preferably C^alkyl optionally substituted by halo or CN. 

R 13 is preferably H. 
45 R 13 ' js preferably Chalky! optionally substituted by halo. 

X t and X 2 are preferably O. 

Urea compounds of the formula (I) may be prepared by reacting a compound of the formula (II) 




(ID 
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wherein R2-4 and X t are as previously defined, with a compound of the formula (III) 



5 




(III) 



wherein and m are as previously defined. 

This reaction may be carried out in an inert solvent such as toluene, diethylether or methylene chloride at 
a temperature ranging from 0 - 100°C, preferably at or near ambient temperature. The desired end-product is 
isolated and purified according to known techniques, for example, by evaporation of solvent, chromatography 
15 and extraction. 

Compounds of the formula (II) are either known or can be prepared from known compounds following pro- 
cedures analogous to those known in the art. 

Compounds of the formula (III) are believed to be novel and form a further aspect of the invention of this 
application. Compounds of the formula III may be prepared by reacting a compound of the formula (IV) 



25 




(IV) 



wherein R 5 , Re and m are as previously defined, with an epoxide forming agent Suitable such epoxide forming 
agents include those known to those skilled in the art, e.g., H 2 0 2 , t-Bu0 2 H, NBS, NaB0 3 , aliphatic or aromatic 
peroxyacids such as peroxyacetic acid and peroxytrifluoroacetic acid or e.g. nvchloroperbenzoic acid. This 
30 epoxidation reaction may be carried out under conditions known in the art. 

Compounds of the formulae (IV) are either known or can be prepared from known compounds following 
procedures analogous to those known in the art 

Hydantoin compounds of the formula (I) may be prepared by reacting the compound of formula (V) 



40 



45 




wherein R 2 _6, X 2 and m are as previously defined, with an epoxide forming agent, as previously descrided, 
under conditions typical for epoxidation reactions, as previously described. 

Compounds of the formula (V) may be prepared by reacting a compound of the formula (II) hereinabove 
defined with a compound of the formula (IVa) 
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(f^Vm (IVa) 

5 1 Co 

H 

wherein X 2 , R5 and m are as previously defined. 

This condensation reaction is preferably carried out in an inert solvent such as toluene. Condensation is 
10 facilitated by the presence of a nucleophilic agent such as a tertiary amine, e.g., a tri(alkyl)amine such as tri- 
(ethyl)amine. Suitable reaction temperatures range from room to reflux temperature, and preferably is at or near 
ambient temperature. The desired end-product is isolated and purified according to known techniques, for ex- 
ample, by evaporation of solvent, filtration and crystallization. 

Compounds of the formulae (IVa) are known or can be prepared from known compounds following proce- 
ss dures analogous known procedures. 

The compounds of formula (I) are effective in controlling the growth of plants. By plants it is meant germi- 
nating seeds, merging seedlings and established vegetation including underground portions. In particular, the 
compounds are useful as herbicides as indicated by causing damage to both monocotyledoneous and dicoty- 
iedoneous plants in various standard evaluations for determining such effects. The herbicidal effects are ex- 
20 hibited both pre- and post-emergence the plants. Such herbicidal effects indicate that the compounds of formula 
(I) are particularly of interest in combatting weeds (unwanted plants). 

The compounds of the formula (I) are indicated mainly to be stronger acting against dicotyledoneous plants , 
than monocotyledoneous plants. Relatively less toxicity towards crops than towards weeds is further indicated. 
Hence, the compounds are of particular interest as selective herbicides to combat weeds in a crop locus, par- 
25 ticuiarly as locus of a crop such as, for example, sugarbeet, sunflower, cotton soybean, corn and wheat 

The present invention therefore also provides a method of combatting weeds in a locus which comprises 
applying to the weeds or their locus a herbicidally effective amount of a compound of the invention. When se- 
lective action is desired in crop locus, the amount applied will be sufficient to combat weeds without substantially 
damaging the crop. 

30 For general herbicidal as well as selective herbicidal use of the compounds of the invention, the particular 
amounts to be applied will vary depending upon recognized factors such as the compound employed, the plants 
primarily in the locus, the timing, mode and formulation in application, the various conditions of treatment such 
as soil and weather and the like. However, in general, satisfactory results in weed control are usually obtained 
upon application of the compounds of the invention at a rate in the range of from 0.01 to 5 kg/hectare, more 

35 usually 0.02 to 1 kg/hectare, and preferably 0.02 to 0.5 kg/hectare, the application being repeated as necessary. 
When used in crops, the application usually will not exceed about 1 kg/hectare, and is usually in the range of 
0.01 to 0.5 kg/hectare. 

For practical use as herbicides, the compounds of formula (I) may be and are preferably employed in her- 
bicidal compositions comprising a herbicidal effective amount of the compound and an inert carier which is agri- 

40 culturally acceptable in the sense of not, by reason of its presence, poisoning the agricultural environment in- 
cluding the immediate soil of application or any crops present therein or otherwise being unsafe for application. 
Such compositions of formulations may contain 0.01 % to 99% by weight of active ingredient, from 0 to 20% by 
weight of agriculturally acceptable surfactants and 1 to 99.99% by weight of the inert carrier. Higher ratios of 
surfactant to active ingredient are sometimes desirable and are achieved by incorporation into the formulation 

45 or by tank mixing. Application forms of composition typically contain between 0.01 and 25% by weight of active 
ingredient, but lower or higher levels of active ingredient can, of course, be present depending on the intended 
use and the physical properties of the compound. Concentrate forms of composition intended to be diluted be- 
fore use generally contain between 2 and 90%, preferably between 10 and 80% by weight of active ingredient 
Useful compositions or formulations of the compounds of the invention include dusts, granules, pellets, sus- 

50 pension concentrates, wettable powders, emulsifiable concentrates and the like. They are obtained by conven- 
tional manner, e.g. by mixing the compounds of the invention with the inert carrier. More specifically, liquid com- 
positions are obtained by mixing the ingredients, fine solid compositions by blending and, usually grinding, sus- 
pensions by wet milling and granules and pellets by impregnating or coating (preformed) granular carriers with 
the active ingredient or by agglomeration techniques. 

55 For example, dusts can be prepared by grinding and blending the active compound with a solid inert carrier 

such as talc, clay, silica and the like. Granular formulations can be prepared by impregnating the compound, 
usually dissolved in a suitable solvent, onto and into granulated carriers such as the attapulgites or the venmi- 
culites, usually of a particle size range of from about 0.3 to 1.5 mm. Wettable powders, which can be dispersed 
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in water or oil to any desired concentration of the active compound, can be prepared by incorporating wetting 
agents into concentrated dust compositions. 

Alternatively, the compounds of the invention may be used in micro-encapsulated form. 

Agriculturally acceptable additives may be employed in the herbicidal compositions to improve the perfor- 
5 mance of the active ingredient and to reduce foaming, caking and corrosion. 

Surfactant as used herein means agriculturally acceptable material which imparts emulsrfiability, spread- 
ing, wetting, dispersiblity or other surface-modifying properties properties. Examples of surfactants are sodium 
lignin sulphonate and lauryi sulphate. 

Carriers as used herein mean a liquid or solid material used to dilute a concentrated material to a usable 
10 or desirable strength. For dusts or granules it can be e.g. talc, kaolin or diatomaeous earth, for liquid concentrate 
forms, a hydrocarbon such as xylene or an alcohol such as isopropanol; and for liquid application forms, e.g. 
water or diesel oil. 

The compositions of this application can also comprise other compounds having biological activity, e.g. 
compounds having similar or complementary herbicidal ativity or compounds having antidotal, fungicidal or in- 
15 secticidal activity. 

Typical herbicidal composition, according to this invention, are illustrated by the following Examples A, B 
and C in which the quantities are in parts by weight. 

EXAMPLE A 

20 

Preparation of a Dust 

10 Parts of a compound of formula (I) and 90 parts of powdered talc are mixed in a mechanical grinder- 
blender and are ground until a homogeneous, free-flowing dust of the desired particle size is obtained. This 
25 dust is suitable for direct application to the site of the weed infestation. 

EXAMPLE B 

Preparation of Wettable Powder 

30 

25 Parts of a compound of formula (I) are mixed and milled with 25 parts of synthetic fine silica, 2 parts of 
sodium lauryi sulphate, 3 parts of sodium ligninsulphonate and 45 parts of finely divided kaolin until the mean 
particle size is about 5 micron. The resulting wettable powder is diluted with water before use to a spray liquor 
with the desired concentration. 

35 

EXAMPLE C 

Preparation of Emulsifiable Concentrate (EC) 

AO 1 3.37 Parts of a compound of formula (I) are mixed in a beaker with 1 .43 parts of Toximul 360A (a mixture 

of anionic and non-ionic surfactants containing largely anionic surf ctants), 5.61 parts of Toximul 360A (a mixture 
of anionic and non-ionic surfactants containing largely non-ionic surfactants), 23.79 parts of dimethylfonmamide 
and 55.8 parts of Tenneco 500-100 (predominantly a mixture of alkylated aromatics such as xylene and ethyl- 
benzene) until solution is effected. The resulting EC is diluted with water for use. 

45 

FINAL COMPOUNDS 

Unless otherwise indicated, temperatures herein stated are in Celsius. 
50 Example 1 : 

1-Q(4-chloro-2-fluoro-5-isopropoxyphenyl)amino]carfoonyl-4,5-epoxy-2-piperidinecarboxylic acid-me- 
thyl ester 

55 To a stirred solution of 0,91 g (0,0058 mol) of 4,5-epoxy-2-piperidinecarboxylic acid-methyl ester in 30 ml 

of dry toluene are added dropwise without cooling 1 ,33 g (0.0058 mol) of 4-chloro-2-fiuoro-5-isopropoxy- phenyl 
isocyanate, dissolved in 50 ml of dry toluene. 

When the addition is complete the reaction solution is stirred an additional four hours at room temperature 
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and is then evaporated to dryness. 

The residual syrup is chromatographed on a silica gel column. 

Elution with diethyl ether-hexane 1:1 affords the title compound as a yellowish viscous oil. Rf = 0,51 on 
silica gel with ethyl acetate- hexane 1:1 (Compound 1.2, Table A). 

Analogous to the procedure set forth in Example A, the compounds of Table 1 are obtained. 

Example 2 : 

2-chloro-4-fluoro-5-(hexahydro-1>^ acid-1-me- 
thylethylester 

To the well stirred mixture of 2,75 g (0,0057 mol) of 2-chloro-4-fluoro-5-(4,5 l 8,8a-tetrahydro-1,3- 
dioxoimida20-[1,5a]pyridine-2(3H)-yi)-ben2oic acid-1-methylethylester, 1,3 g (0,015 mol) of NaHC0 3 and 50 
ml of methylene chloride (CH2CI2) is added dropwise, without cooling, the dried (Na^C^) solution of 1,65 g of 
m-chloroperbenzoic acid (80 %; 0,0076 mol) in 50 ml of dry CH 2 CI 2 . 

After being kept at ambient temperature for three days, the reaction mixture is washed with 100 ml of water 
which contains 1 ,5 g of NaHS0 3 . 

Then the organic layer is separated, washed with water (100 ml), drie (NajSOJ and evaporated in vacuo. 

The residue is chromatographed on a silica gel column. 

Elution with diethyl ether - hexane 1 :1 affords the title compound as a white amorphous solid, which is ho- 
mogeneous by TLC. Rf = 0,28 on silica gel with ethyl acetate-hexane 1:1 (Ex. No. 2.83, Table 2). 
Following procedures analogous to Example B, the compounds of Table 2 are obtained. 
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Key to Abreviations 





1 1 \ 


isomeric mixture or 4- ana 3-substi tuted compound 


5 


(2) 


Ar = 2-R 2 -4-R 3 -5-R 4 -phenyl 




(3) 


Ar x = 2,4-dihydro-benzo[b]-l,4-oxazin-3-on-6-yl 




<4) 


Ar 2 = 3,4-dihydro-2H-quinoxalin-2-on-7yl 


10 


(5) 


Ar 3 = 1 H-quinoxalin-2-on-7-yl 




(6) 


Ar 4 = Benzo[d]-l,3-thiazol-2(3H)-on-5-yl 




(7) 


numbering convention 



8 1 * 7 



20 




INTERMEDIATE COMPOUNDS 

25 

Example 3 

2-chloro-4-fluoro-5-(4,5,8 f 8a-tetra^ acid-1-me- 
thylethylester 

30 

To the stirred solution of 1 ,9 g (0,0135 mol) of 1 ,2,3,6-tetrahydro-2-pyridinecarboxylic acid-methyl ester in 
50 ml of dry toluene, which contains 1,2 ml of triethylamine, are added without cooling 3,47 g (0.0135 mo!) of 
2-chloro-4-fluoro-5-isocyanato-benzoic acid- 1-methylethyl ester in 100 ml of dry toluene. 

When all the isocyanate has been introduced the resulting reaction solution is stirred at room temperature 
35 for a period of 18 hours and is then evaporated in vacuo. The remaining viscous liquid is homogeneous by TLC 
(Rf = 0,38 on silica gel, with ethyl acetatehexane 1:1) and can be used for the preparation of the final product 
without further purification. 

Example 4 : 

40 

4,5-Epoxy-2-piperidinecarboxylic acid-methyl ester 

To 2,8 g (0,02 mol) of 1,2,3, 6-tetrahydro-2-pyridinecarboxylic acid-methyl ester in 20 ml of dry methylene 
chloride (CH 2 CI 2 ) is added dropwise, without cooling, the dried (Na2S0 4 ) solution of 4.3 g of m-chloroperbenzoic 
45 acid (80 %; 0.02 mol) in 100 ml of dry CH 2 CI 2 . After the exothermic (35°) reaction has subsided, the reaction 
solution is allowed to cool to ambient and is kept at that temperature in darkness for 6 days, the reaction mixture 
is then treated with 140 ml of water which contains 14 g of KKH C0 3 and 1 ,5 g of NaHS0 3 . 

The organic layer is separated and washed with 100 ml water. 

The residue left on rotevaporation of the dried (Na 2 S0 4 ) methylene chloride is subjected to column chro- 
50 matography on silica gel. Elution with diethyl ether furnishes the title compound, which, upon trituration with 
diethyl ether, has a m.p. of 104-106°. 

Biology 

55 The herbicidal activity of the compounds of this application is demonstrated by experiments carried out for 

the pre-emergence and post-emergence control of a variety of weeds. Such weeds include Abutilon theophras- 
ti, Amaranthus retroflux, Sinapis alba, Solanum nigrum, Bromus tectorum, Setaria viridis, Avena fatua, and 
Echinochloa crus-galli. 
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In pre-emergence testing, small plastic greenhouse pots filled with dry soil are seeded with the various 
weed seeds. Twenty-four hours or less after the seeding, the pots are sprayed with water until the soil is wet 
and the test compounds formulated as aqueous emulsions of acetone solutions containing emulsrfiers are 
sprayed at the indicated concentrations emulsifiers are sprayed on the surface of the soil. After spraying, the 
5 soil containers are placed in the greenhouse and provided with supplementary heat as required and daily or 
more frequent watering. The plants are maintained under these conditions for a period of from 14 to 21 days, 
at which time the conditions of the plants and the degree of injury to the plants is rated. 

In post-emergence testing, the compounds to be tested are formulated as aqueous emulsions and sprayed 
on the foliage of the various weed species that have attained a prescribed size. After spraying, the plants are 
10 placed in a greenhouse and watered daily or more frequently. Water is not applied to the foliage of the treated 
plants. The severity of the injury is determined 21 days after treatment and is rated. 

In general, the compounds of this application demonstrate good activity against most of the weed varieties 
noted above. They are particularly active against Abutilon theophrasti, Amaranthus retroflexus and Solanum 
nigrum, in both pre- and post-emergence testing. 

15 

Claims 

1. A compound of the formula (I) 

20 



25 



30 



45 




(I) 



35 

wherein 

R 2 is halo or hydrogen; 

R 3 is halo, cyano or C^alkyl; 

R4 is H; halo; N0 2 ; NH 2 ; CN; C 1 _ 8 alkyl optionally substituted by CN; C^alkenyl optionally substi- 
40 tuted by CN; C 2 _ealkinyl; C^alkoxycarbonylC^alkyl, whereby the carbon atom of the alkyf group alpha 

to the alkoxycarbonyl group may be substituted with one more C^alkoxycarbonyl groups or a cyano 
group; C^alkoxycarbonylC^alkoxyC^alkyl; C2-5alkoxycarbonylC2^alkenyl, whereby the alkenyl group 
is optionally substituted by halogen; C^alkylthioC^alkyl; C^alkylsulfonylCi^alkyl; C 1-4 alkylsu!fbnyl; 
C^alkylsulfonyloxy; C^alkoxyC^alkoxy; 0(C 1 ^alkylene) n R 7 ; S(C 1 ^alkylene) n R 7 ; OCmSReJCOOR* 
NR 10 Rn; COOR 12 ; C(0)NR 13 Ri 3 '; C(0)R U ; or R 16 ; 

or R 3 and R4 join together with the phenyl ring to form a bicyclic ring containing nine to ten ring atoms, 
one to three of said ring atoms optionally being selected from oxygen, nitrogen and sulfur, and optionally 
being substituted with one or more groups selected from C^alkinyl, halo, oxo, C^alkylene-Rie, and (Vsal- 
^ kenyl and C^alkyl which is itself optionally substituted by C^alkoxycarbonyl, C^alkoxy or CN; 

Re is H, C^alkyl; halogen; OH; C^alkenyl; or oxo; 

Re is COOH, COOW, COSW, COON=CWW'; CONHS0 2 W; CONHOCH 2 COOW;COOCH 2 OCOW; 
COOCHWOCOW'; or CONHOCH 2 COOH; 
A is NH; 

55 or A and Re join together to form -N-CfX^- so oriented such that N is tied to the C(X0 moiety of 

formula (I); 

R 7 is H; C^alkyl, C^alkenyl, C 2 ^alkinyl, or C^ecydoalkyl, which hydrocarbyl is unsubstituted or 
substituted by one or more halo or by CN; cyclopentanonyl; phenyl optionally substituted by O-C^aiky- 
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lene-COORe; C 2 _5alkanoyl; C^alkoxycarbonyl wherein the alkoxy is optionally substituted by C^al- 
kyJthio; C(0)NReRe'; C(=NORe)COORe'; P(0)(ORe)OR 8 '; R 16 ; C(0)R 16 ; or cyclopentoxycarbonyl; 

Re and Re' independently are C^alkyl; 

R 9 is C^alkyl optionally substituted by one or more halo; 

R 10 is H or C^alkyl; 

R u is H; C^alkyl. optionally substituted by P(0)(ORe)Re'; C^alkanoyl; C^alkoxycarbonyl; or 
C 2 -fialkoxycarbonylC 1 ^-alkyl; 

R n2 is N=C2_8alkylidene; or Chalky! optionally substituted by one or more groups selected from 
halo, C^alkoxy, CN, frKC^alkylJsilyioxy, trKC^alkylJsilyl, Q^alkoxycarbonyl, P(0)(ORe)OR8\ C 2 _6al- 
kanoyloxy, and dKC^alkylJaminocarbonyloxy in which both alkyl groups may be tied together to form a 
saturated 5 to 6 membered heteroring optionally containing one further heteroatom selected from O, S 
and N, and in which any further N-heteroatom present may, depending on the hydrogenation degree of 
the heteroring, bear a hydrogen or a C^alkyl group; 

R 13 is H or C^alkyl; and 

R 13 ' is H, C^alkyl optionally substituted by halo, C^alkoxy, phenyl, CHO, C 2 ^alkanoyl, C^alkyl- 
sulfonyl, C^alkoxycarbonylC^alkyl or C^alkoxycarbonyl-d^alkoxy; 

or R 13 and R 13 ' together form a 4 to 6 membered heteroring optionally containing one or two further 
heteroatoms selected from O, S and N, whereby, depending on the hydrogenation degree of the heteror- 
ing, any further N-heteroatom may bear hydrogen or be substituted by C^alkyl; 

R 14 is H or C 1-4 alkyi; 

R 15 is a heterocyclic ring having 5 or 6 ring atoms, one to three of said ring atom being selected 
from oxygen, sulfur and nitrogen, which ring is optionally substituted with one or more groups selected 
from Chalky! and C^alkoxycarbonyl; 

R 16 is tetrahydropyranyi, 5,6-dihydro-2H-thiinyl, pyridy), pyrazinyl, oxazolyl. or oxadiazolyl all of 
which are optionally substituted with C^alkyl; 

W and W are independently C^alkyl, C^alkenyl, C^alkinyl, or phenyl, each of which is optionally 
substituted by CN, C^alkoxy or one or more halo; 

X, and X 2 are independently O or S; 

nis0or1;and 

m is 0 to 2. 

A compound of formula (I) according to claim 1 wherein A and Re join together to form -N-CfX^-. 

A compound of formula (I) according to any one of claims 1-2 wherein X, and X 2 are oxygen. 

A compound of formula (I) according to any one of claims 1-3 wherein R 2 is chlorine or fluorine. 

A compound of formula (I) according to any one of claims 1-4 wherein R 3 is bromine, chlorine, fluorine, 
methyl or cyano. 

A compound of formula (I) according to any one of claims 1 -5 wherein R* is COOR 12 , OR 7 or CONR 13 R 13 ' v 
R 7 is C^alkyl, C^alkenyl or C^alkinyl, R 12 is C^alkyl optionally substituted by halo or CN, R 13 is H and 
R 13 ' is C^alkyl optionally substituted by halo. 

A compound of formula (I) according to any one of claims 1-3 wherein R 3 and R4 join together to form a 
benzoxazinone optionally substituted by C^alkinyl. 

A compound of formula (I) according to any one of claims 1-7 wherein R 5 is hydrogen or fluorine. 

A process of preparing a compound of formula (I) according to claim 1 comprising reacting a compound 
of the formula (II) 
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(ID 



10 wherein R 2 _4 and X, are as defined in Claim 1, with a compound of the formula (III) 

A 

» R 6 

20 wherein and m are as defined in Claim 1. 

10. A herbicidal composition comprising a compound of formula (I) as defined in any one of Claims 1-8 and 
an agriculturally acceptable carrier. 

25 1 1 . A method of combatting weeds which comprises applying to the weeds or their locus a herbicidally effective 
amount of the compound defined in any one of Claims 1-8. 

12. A compound of the formula (III) 



30 



6 



{R S ] m (in) 



\ 

35 H R g 

wherein R5, Re and m are as defined in Claim 1. 

40 
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(54) TiUe: SUBSTITUTED TRIAZOUNONES AND THEIR USE AS HERBICIDES 
(54) Bezeichnung: SUBSTITUIERTE TRIAZOUNONE UND IHRE VERWENDUNG ALS HERBIZIDE 
(57) Abstract 

New substituted triazolinones have the general formula (I), in which Q stands for 
oxygen or sulphur, R 1 stands for halogen alkyl, R 3 stands for hydrogen or halogen, R 4 
stands for cyano or nitro, R 2 stands for hydrogen or various substituents and R 5 stands 
for various substituents. Also disclosed are methods for producing these triazolinones 
and their use as herbicides. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel 
(I), in welcher Q fur SauerstofT oder Schwefel, R 1 fur Halogenalkyl, R 3 fur Wasserstoff oder Halogen, R 4 fiir Cyano oder Nitro, R 2 
fur Wasserstoff oder verschiedene Substituenten und R 5 fur verschiedene Substituenten stehen, Verfahren zu flrrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Herbizide. 
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SUBSTITUIERTE TRIAZOLINONE UND IHRE VERWENDUNG ALS HERBIZIDE 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Triazolinone, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung und ihre Verwendung als Heibizide. 

5 Es ist bekannt, dafi bestimmte substituierte Triazolinone, wie beispielsweise die 
Verbindung 2^4-Cyano-2,5-difluor-phenyl)-5-me 
l,2,4-triazol-3-on, herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl. EP-A 370332). 

Die Wirkung dieser bekannten Verbindungen ist jedoch nicht in alien Belangen 
zufriedenstellend. 

10 Es wurden nun die neuen substituierten Triazolinone der allgemeinen Formel (I) 



in welcher 

Q fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 
15 R 1 fiir Halogenalkyl steht, 

R 2 fiir WasserstofF, Amino, Cyano, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Ha- 
logenalkenyl, Halogenalkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylidenimino oder fur jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl steht, 

R 3 fiir WasserstofF oder Halogen steht, 



gefiinden 




(I) 



20 R 4 



fiir Cyano oder Nitro steht, und 
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R 5 fur Isocyano, Thiocyanato, Sulfo, Halogensulfonyl, Alkylaminooxy, Dial- 
kylaminooxy, Alkylidenaminooxy, Cycloalkylidenaminooxy, fiir jeweils ge- 
gebenenfalls substituiertes Cycloalkenyloxy oder Heterocyclyloxy, oder fur 
cine der nachstehenden (iber Stickstoff oder SauerstofF gebundfcnen 
5 Gruppiemngen steht 

-NR 6 R 7 , -N=CR 8 R 9 , -O-CO-R 10 , -O-CS-R 10 , -0-CHR n -P(0)(OR 12 ) 2 , 
wobei 

R 6 fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes AlkyI, Alkenyl oder Alkinyl, oder fur die Gruppierung -CO- 
10 R 13 steht, worin 

R 13 fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder 
Alkoxy substituiertes Alkyl oder Alkoxy, fur Amino, Alkylamino 
oder Dialkylamino, oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl oder Heterocyclylalkyl 
15 steht, 

R 7 fiir die Gruppierung -(CO) n -R 13 steht, worin 

R 13 die oben angegebene Bedeutung hat und 
n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, 

R 8 fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy steht, 

20 R 9 fur Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino steht, 

R 10 fiir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, fur Alkoxy, 
fur Alkylamino, fur Dialkylamino oder fur gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryl steht, 

R 11 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl oder 
25 Cycloalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl oder 

Heterocyclyl steht, und 
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R 12 fur Alkyl steht 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen substituierten Triazolinone der 
allgemeinen Formel (I) erhalt, wenn man 

(a) Aminoaryltriazolinone der allgemeinen Formel (II) 

NHR 6 




(ID 

R 3 N=\ 

R 1 

in welcher 

Q, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 6 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Saurehalogeniden der allgemeinen Formel (HI) 
^-(CO^-R 13 (HI) 

10 in welcher 

n und R 13 die oben angegebene Bedeutung haben und 
X 1 fur Halogen steht, 

oder mit Orthoestern der allgemeinen Formel (TV) 
R 8 -C(OR 9 ) 3 (IV) 

15 in welcher 

R 8 und R 9 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 
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oder wenn man 

(b) Hydroxyaryltriazolinone der allgemeirien Formel (V) 

OH 




in welcher 

5 Q, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Saurehalogeniden der allgemeinen Fonnel (VI) 

X 2 -CO-R 10 (VI) 

in welcher 

R 10 die oben angegebene Bedeutung hat und 

10 X 2 fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

(c) Halogenaiyltriazolinone der allgemeinen Formel (VII) 



X 3 



15 
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in welcher 

Q, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X 3 fur Halogen steht, 

mit Hydroxyalkylphosphonsaureestern der allgemeinen Formel (Vm) 

5 HO-CHR n -P(0)(OR 12 ) 2 ' (VIII) 

in welcher 

R 11 und R 12 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Verdunnungsmittels umsetzt 

10 SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen substituierten Triazolinone der allge- 
meinen Formel (I) interessante herbizide Egenschaften besitzen. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemafien substituierten Triazolinone der 
allgemeinen Formel (I) eine erheblich bessere herbizide Wirksamkeit gegeniiber 
Problemunkrautern im Vergleich mit den aus dem Stand der Technik bekannten 
15 substituierten Triazolinonen, wie beispielsweise die Verbindung 2-(4-Cyano-2,5- 
difluor-phenyl)-5nmethyl^propargyl-2,4-dto^ 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in 
welcher 

fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbe- 
sondere Fluor, Chlor, Brom oder Iod - steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Amino, Cyano, fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 8 KohlenstofFatomen, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
25 Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 KohlenstofFatomen, fur geradketti- 



Q 

20 R 1 
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ges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor, 
Chi or, Brom oder Iod -, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbesondere 
Fluor, Chlor, Brom oder Iod -, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy- 
alkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, 
fur geradkettiges oder verzweigtes Alkylidenimino mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen oder for jeweils gegebenenfalls im Cycloalkylteil einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen - insbesondere Fluor, 
Chlor, Brom und/oder Iod - substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl 
mit jeweils 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und gegebenen- 
falls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
teil steht, 

fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht, 
fur Cyano oder Nxtro steht, und 

fur. Isocyano, Thiocyanato, Sulfo, Halogensulfonyl, C r C 6 -Alkylaminooxy, 
Di(C r C 4 -alkyl)-aminooxy, C r C 6 -Alkylidenaminooxy oder C 5 -C 6 -Cyclo- 
alkylidenaminooxy, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C r C 4 -Alkyl 
oder C r C 4 -Alkoxy substiutiertes C 5 -C 6 -Cycloalkenyloxy, Perhydrofuranyl- 
oxy oder Perhydropyranyloxy, oder fur eine der nachstehenden fiber Stick- 
stoff oder Sauerstoff gebundenen Gruppierungen steht 

-NR 6 R 7 , -N=CR 8 R 9 , -O-CO-R 10 ,-O-CS-R 10 ,-O-CHR n -P(OXOR 12 ) 2 , 
wobei 

R 6 fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 
6 Kohlenstoffatomen oder fur die Gruppierung -CO-R 13 steht, worin 

R 13 fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Alkyl oder Alkoxy 
mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir Amino, fur 
Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlen- 



PCT/EP95/00466 



-7- 

stoffatomen in den Alkylteilen, oder fur jeweils gegebenen- 
falls substituiertes C3-C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C r 
C 4 -alkyl, Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C r C 4 -alkyl, Furyl, 
Thienyl oder Pyridyl steht, wobei jeweils als Substituenten 
in Frage kommen: 

Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkyl- 
sulfonyl mit jeweils 1 bis 4 KohlenstofFatomen, jeweils ge- 
radkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, 
Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkyl- 
sulfonyl mit jeweils 1 bis 4 KohlenstofFatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, jeweils gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkoxycaibonyl oder Alkoximino- 
alkyl mit jeweils 1 bis 4 KohlenstofFatomen in den einzelnen 
Alkylteilen sowie gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen und/oder geradketti- 
ges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 
KohlenstofFatomen und/oder geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 
KohlenstofFatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen substituiertes Phenyl; 

fur die Gruppierung -(CO) n -R 13 steht, worin 

R 13 die oben als bevorzugt angegebene Bedeutung hat und 
n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, 

fur WasserstofF oder fur Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 
KohlenstofFatomen steht, 

fur Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino, jeweils mit 1 bis 6 
KohlenstofFatomen in den Alkylgruppen steht, 
fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkyl 
mit 1 bis 6 KohlenstofFatomen, fur Alkoxy oder Alkylamino oder 
Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylgruppen oder fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 
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wobei die oben unter R 6 als bevorzugt angegebenen Phenylsubstitu- 
enten auch hier vorzugsweise in Frage kommen, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 6 KohlenstofFatomen oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, Naphthyl, Furyl, Thienyl oder Pyridyl steht, wobei auch 
hier die oben unter R 6 als bevorzugt angegebenen Phenylsubstitu- 
enten vorzugsweise in Frage kommen und 



► 12 



fur Alkyl mit 1 bis 6 KohlenstofFatomen steht. 
10 Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 
Q fur SauerstofF oder Schwefel steht, 

R 1 fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbe- 
sondere Fluor, Chlor, Brom oder Iod - steht, 

15 R 2 fUr WasserstofF, Amino, Cyano, fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 4 KohlenstofFatomen, fur geradketti- 
ges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor 

20 oder Chlor -, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl 

oder Halogenalkinyl mit jeweils 3 bis 4 KohlenstofFatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor oder 
Chlor -, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 3 
KohlenstofFatomen in den einzelnen Alkylteilen, fur geradkettiges oder ver- 

25 zweigtes Alkylidenimino mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen oder fur jeweils 

gegebenenfalls im Cycloalkylteil einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen - insbesondere Fluor oder Chlor - substituiertes 
Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 6 KohlenstofFatomen im 
Cycloalkylteil und gegebenenfalls 1 bis 3 KohlenstofFatomen im geradketti- 

30 gen oder verzweigten Alkylteil steht, 
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fiir WasserstofF, Fluor oder Chlor steht, 
fur Cyano oder Nitro steht, und 

far Isocyano, Thiocyanato, Sulfo, Chlorsulfonyl, C r C 4 -Alkyl-aminooxy, 
Di-(C r C 3 -alkyl)-aminooxy, C r C 4 -AlkyUden-aminooxy, C 5 -C 6 -Cycloalkyli- 
denaminooxy, C 5 -C 6 -Cycloalkenyloxy, Tetrahydrofuranyloxy, Perhydro- 
pyranyloxy, oder fur eine der nachstehenden fiber StickstofF oder SauerstofF 
gebundenen Gruppierungen steht 

-NR^ 7 , -N=CR 8 R 9 , -O-CO-R 10 , -O-CS-R 10 , -0-CHR n -P(0)(OR 12 ) 2 , 
wobei 

R 6 fur WasserstofF, fur gegebenenfalls durch Fluor substituiertes Alkyl 
mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen oder die Gruppierung -CO-R 13 steht, 
worm 

R 13 fur WasserstofF, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Alkyl oder 
Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 KohlenstofFatomen, fur Amino, 
fur Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Koh- 
lenstofFatomen in den Alkylteilen, oder fur jeweils gege- 
benenfalls substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexyl- 
methyl, Phenyl, Benzyl, Phenylethyl, Furyl, Thienyl oder 
Pyridyl steht, wobei jeweils als Substituenten in Frage 
kommen: 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder 
Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 KohlenstofFatomen, jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, 
Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkyl- 
sulfonyl mit jeweils 1 bis 4 KohlenstofFatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen : insbesondere 
Fluor- und/oder Chloratomen, jeweils geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkoxycarbonyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 
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1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen 
sowie gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 
schieden durch Fluor, Chlor, Brom und/oder geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder geradkettiges oder verzweigtes 
Haiogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen -insbesondere Fluor- und/oder Chloratomen 
substituiertes Phenyl; 

fur die Gruppierung -(CO) n -R 13 steht, worin 

R 13 die oben als insbesondere bevorzugt angegebene Bedeutung 
hat und 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, 

fur WasserstofF oder fur Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht, 

fur Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fur Alkoxy oder Alkylamino oder 
Dialkylamino, mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylgruppen oder fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, 
wobei die oben unter R 6 als insbesondere bevorzugt angegebenen 
Phenyl substituenten auch hier vorzugsweise in Frage kommen, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, Naphthyl, Furyl, Thienyl oder Pyridyl steht, wobei auch hier 
die oben unter R 6 als besonders bevorzugt angegebenen Phenylsub- 
stituenten vorzugsweise in Frage kommen und 
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R 12 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Reste- 
definitionen gelten sowohl fur die Endprodukte der Formel (I) als auch entspre- 
chend fur die jeweils zu Herstellung benotigten Ausgangsstoffe bzw. Zwischen- 
5 produkte. 

Diese Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angege- 
benen Bereichen bevorzugter Verbindungen, beliebig kombiniert werden. 

Verwendet man fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) bei- 
spielsweise 2-(5-Amino-4-cyano-2-fluor-phenyl)-5-difl^ 
10 hydro-3H-l,2,4-triazol-3-on und Dichloracetylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann 
der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema skizziert werden: 



o 




Verwendet man fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) bei- 
spielsweise 2^2-ChloM-cyano-5-hydroxy-phenyl)-4-ethyl-5-tf 
15 hydro-3H-l,2,4-triazol-3-thion und Chlorameisensaure-ethyl ester als Ausgangs- 
stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema skizziert 
werden: 



o 




WO 95/22532 



PCT/EP95/00466 



12 - 



Verwendet man zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) bei- 
spielsweise 2-(2,5-Difluor^-nitro-phenyl>^ 

dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on und Hydroxymethan-phosphonsaure-diethylester als 
AusgangsstofFe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelschema 
5 skizziert werden: 



J t. / N + HO-CH 2 -P(0)(OC 2 H 5 ) 2 



CHCI 2 



O 



■HF 




CHCL, 



Die.beim erfindvingsgemafien Verfahren (a) zur Herstellung der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Aminoaryltri- 
azolinone sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In der Formel (II) haben 
10 Q, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 6 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutun- 
gen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen 
der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur Q, R 1 , R 2 , R 3 , 
R 4 und R 6 angegeben wurden. , 

Die AusgangsstofFe der Formel (II) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie 
15 sind jedoch Gegenstand alterer, noch nicht vorverofFentlichter Patentanmeldungen. 

Man erhalt die Aminoaryltriazoiinone der allgemeinen Formel (II), wenn man 
Halogenaryltriazolinone der allgemeinen Formel (VIE) - oben - mit Ammoniak ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie. z.B. Dimethylsulfoxid, 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbei- 
20 spiele). 
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Die beim erfindungsgernaBen Verfahren (a) weiter gegebenenfalls ais Ausgangs- 
stoffe zu verwendenden Saurehalogenide sind durch die Formel (HI) allgemein de- 
finiert. In der Formel (II) haben n und R 13 vorzugsweise bzw. insbesondere die- 
jenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung 
5 der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt 
fur n und R 13 angegeben wurden; 

X 1 steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fur Chlor. 

Die AusgangsstofFe der Formel (HI) sind bekannte organische Synthesechemi- 
kalien. 

10 Die beim erfindungsgernaBen Verfahren (a) gegebenenfalls weiter als Ausgangs- 
stofFe zu verwendenden Orthoester sind durch die Formel (TV) allgemein definiert. 
In der Formel (TV) haben R 8 und R 9 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen 
Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Ver- 
bindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 8 

15 und R 9 angegeben wurden. 

Die AusgangsstofFe der Formel (TV) sind bekannte organische Synthesechemi- 
kalien. 

Die beim erfindungsgernaBen Verfahren (b) zur Herstellung der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) als AusgangsstofFe zu verwendenden Hydroxy aryltriazoli- 
20 none sind durch die Formel (V) allgemein definiert In der Formel (V) haben Q, 
R 1 , R 2 , R 3 und R 4 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die 
bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der 
Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur Q, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
angegeben wurden. 

25 Die AusgangsstofFe der Formel (V) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie 
sind jedoch Gegenstand einer Slteren, nicht vorveroffentlichten Patentanmeldung 
(vgl. DE-P 4238125/LeA 29445 vom 12.11.1992). 

Man erhalt die Hydroxyaryltriazolinone der allgemeinen Formel (V), wenn man 
Alkoxyaryltriazolinone der allgemeinen Formel (IX) 
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(IX) 



in welcher 

Q, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutangen haben und 

R fur Alkyl (vorzugsweise fur Methyl oder Ethyl) steht, 

5 mit einem Entalkylierungsmittel, wie z.B. Bor(III)-bromid, in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels, wie z.B. Methylenchlorid, bei Temperaturen zwischen 0°C 
und 50°C umsetzt und auf ubliche Weise aufarbeitet (vgl. die Herstellungsbei- 
spiele). 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) weiter als Ausgangsstofife zu verwen- 
10 denden Saurehalogenide sind durch die Fonnel (VI) allgemein definiert. In der 
Fonnel (VI) hat R 10 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die 
bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der 
Fonnel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 10 angegeben 
wurde; 

15 X 2 steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fur Chlor. 

Die AusgangsstofFe der Fonnel (VI) sind bekannte organische Synthesechemi- 
kalien. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (c) zur Herstellung der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) als Ausgangsstofife zu verwendenden Halogenaryltriazo- 
20 linone sind durch die Formel (VII) allgemein definiert. In der Formel (VII) haben 
Q, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, 
die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der Verbindungen der 
Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur Q, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
angegeben wurden; 
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X 3 steht vorzugsweise fur Fluor oder Chlor, insbesondere fur Fluor. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VII) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie 
sind jedoch Gegenstand einer alteren, nicht vorveroffentlichten Patentanmeldung . 

Man erhalt die Halogenaryltriazolinone der allgemeinen Formel (VII), wenn man 
5 Triazoiinone der allgemeinen Formel (X) 

Q 

N=< w 
R 1 

in welcher 

Q, R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Halogenarenen der allgemeinen Formel (XI) 




10 



in welcher 

R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

X 4 fur Halogen, vorzugsweise fur Fluor oder Chlor, insbesondere fur Fluor 
steht, 

15 in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie zJJ. Dimethylsulfoxid und in Gegen- 
wart eines Saureakzeptors, wie z.B. Kaliumcarbonat, bei Temperaturen zwischen 
0°C und 150°C umsetzt und auf ubliche Weise aufarbeitet (vgl. die Herstellungs- 
beispiele). 
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Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (c) weiter als AusgangsstofFe zu verwen- 
denden Hydroxyalkylphosphonsaureester sind durch die Formel (VTII) allgemein 
definierL In der Formel (VIII) haben R n und R 12 vorzugsweise bzw. insbesondere 
diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung 
5 der Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt 
fQr R 11 und R 12 angegeben wurden. 

Die AusgangsstofFe der Formel (VIII) sind bekannte organische Synthesechemi- 
kalien. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (a), 
10 (b) imd (c) kommen die ublichen organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu 
gehdren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, 
Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlor- 
methan, Chloroform, Tetrachlormethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, 
15 Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethyl englykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, 
wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propio- 
nitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacet- 
amid, N-Methylformanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsaure- 
triamid; Ester vne Essigsauremethylester oder Essigsaureethyl ester, Sulfoxide, wie 
20 Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, Ethylen- 
glykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmono- 
methylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit Wasser oder 
reines Wasser. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (a) wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeig- 
25 neten Reaktionshilfsmittels durchgefiihrt. Als solche kommen fur die Umsetzung 
mit den Saurehalogeniden der Formel (HI) alle ublichen anorganischen oder 
organischen Basen infrage. Hierzu gehoren beispielsweise Erdalkaii- oder Alkali- 
metallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydro- 
gencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriummethylat, 
30 Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Ammoniumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Ammonium- 
acetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natrium- 
hydrogencarbonat oder Ammoniumcarbonat sowie basische organische StickstofF- 
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verbindungen, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethyl- 
anilin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan 
(DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Fur die Umsetzung mit den Orthoestern der Formel (IV) werden als Reaktions- 
5 hilfsmittel im allgemeinen saure Katalysatoren eingesetzt. Vorzugsweise kommen 
hierbei starke Protonensauren, wie z.B. Salzsaure bzw. Hydrogenchlorid, 
Schwefelsaure, Methansulfonsaure, Benzolsulfonsaure und p-Toluolsulfonsaure in 
Betracht. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen 
10 Verfahrens (a) in einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet 
man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen 10°C und 100°C. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (a) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt Es ist jedoch auch moglich, unter erh6htem oder vermindertem 
15 Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a) werden die jeweils be- 
notigten AusgangsstofFe im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen einge- 
setzt. Es ist jedoch auch moglich, eine der beiden jeweils eingesetzten Kom- 
ponenten in einem groBeren UberschuB zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
20 allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines Re- 
aktionshilfsmittels durchgefuhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden 
bei der jeweils erforderlichen Temperatur geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt bei 
dem erfindungsgemafien Verfahren jeweils nach flblichen Methoden (vgl. die Her- 
stellungsbeispiele). 

25 Die erfindungsgemafien Verfahren (b) und (c) werden vorzugsweise in Gegenwart 
eines geeigneten Saureakzeptors durchgefuhrt. Als solche kommen alle ubiichen 
anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren beispielsweise Erd- 
alkali- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbo- 
nate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, 

30 Natriummethylat, Natriumethylat, Kalium-tert -butylat, Natriumhydroxid, Kalium- 
hydroxid, Ammoniumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, 
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Ammoniumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, 
Natriumhydrogencarbonat oder Ammoniumcarbonat sowie basische organische 
Stickstoffverbindungen,.wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Di- 
methylanilin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diaza- 
5 bicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
(DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchftihrung der erfindungsgemaBen 
Verfahren (b) und (c) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise bei Tem- 
10 peraturen zwischen 10°C und 80°C 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (b) und (c) werden im allgemeinen unter 
Normaldurchgefuhrt. Es ist jedoch auch moglich, unter erhohtem oder verminder- 
tem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (b) und (c) werden die 
15 jeweils benotigten Ausgangsstoffe im allgemeinen in angenahert aquimolaren 
Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch mOglich, eine der beiden jeweils einge- 
setzten Komponenten in einem groBeren UberschuB zu verwenden. Die Reaktionen 
werden im allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart 
eines Saureakzeptors durchgefuhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere 
20 Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur geriihrt. Die Aufarbeitung 
erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren jeweils nach flblichen Methoden 
(vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtd- 
tungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. 
25 Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle .Pflanzen zu verstehen, die an Orten 
aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als totale 
oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewandten 
Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen 
30 verwendet werden: 
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Dikotvle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, 
Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, 
Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, 
Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, 
5 Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, 
Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotvle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, 
Brassica, Lactuca, Gucumis, Cucurbita. 

10 Monokotvle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, 
Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, 
Alopecurus, Apera. 

15 Monokotvle Kulturen der Gattungen; Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, 
Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 
Die Verw.endung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf 
diese Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf 
andere Pflanzen. 

20 Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total- 
unkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und 
Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur 
Unkrautbekampfiing in Dauerkulturen, z.B. Forst, ZiergehSlz-, Obst-, Wein-, 
Citrus-,' NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- 

25 und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven 
Unkrautbekampfiing in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur 
selektiven Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokoty- 
len und dikotylen Kulturen, wie z. Bsp. in Weizen und Gerste sowohl im Vor- 
30 auflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 
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In gewissem Umfang zeigen die Verbindungen der Formel (I) auch fungizide 
Wirksamkeit, beispielsweise gegen pyricularia oiyzae, phytophthora infestans und 
venturia inaequalis. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Fonnuliemngen ubergefiihrt werden, wie 
5 Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 
ldsliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impr&g- 
nierte Natur- und synthetische StofFe sowie Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen. 

Diese Fonnulieningen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermi- 
10 schen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder fe- 
sten Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mit- 
teln, also Emulgienrutteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden 
Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organiscbe 
15 Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige LSsungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaph- 
thaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und 
20 pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, 
Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, 
stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie 
Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

25 z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene 
und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 

30 sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben 
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und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in 
Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Poly oxyethylen-Fettalkohol -Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, 
Alkylsulfonate, Alkylsuifate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Disper- 
5 giennittel kommen in Frage: zJJ. Lignin-Sulfitablaugen und Methylceliulose. 

Es k6nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, 
natiirliche und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere 
verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie 
natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische 
10 Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es kdnnen FarbstofFe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 
cyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Esen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

15 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichts- 
prozent Wirkstoff, vorzugsweise awischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen WirkstofFe konnen als solche oder in ihren Formu- 
lierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur UnkrautbekSmpfung 
Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich 
20 sind. 

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, 
wie z.B. Diflufenican xmd Propanil; ArylcarbonsSuren, wie z.B. Dichlorpico- 
linsaure, Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4 D, 2,4 DB, 2,4 
DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansfiureester, 

25 wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluaafop-butyl, Haloxyfop-methyl 
und Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, 
wie z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham und Propham; Chlor- 
acetanilide, wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, 
Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin und 

30 Trifluralin; Diphenylether, wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, 
Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Harnstoffe, wie z.B. Chlor- 
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toluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Methabenzthiazuron; 
Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim, Sethoxydim und 
Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr, Imazamethabenz, Imazapyr 
und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenil und Ioxynil; 
5 Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; Sulfonylharnstoffe, wie z.B. Amidosulfuron, 
Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-ethyl, Chiorsulfuron, Cinosulfuron, Metsulfuron- 
methyl, Nicosuifuron, Primisulfuron, Pyrazosulfuron-ethyl, Thifensulfuron-methyl, 
Triasulfuron und Tribenuron-methyl; Thiolcarbamate, wie z.B. Butylate, Cycloate, 
Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate; 

10 Triazine, wie z.B. Atrazin, Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und Terbu- 
tylazin; Triaanone, wie z.B. Hexaanon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, 
wie z.B. Aminotriazol, Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, 
Clopyralid, Difenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate, Fluorochloridone, Glufosinate, 
Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, Quinchlorac, Quinmerac, Sulphosate und 

15 Tridiphane. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, 
Insektiziden, Akariaden, Nematiaden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzen- 
nahrstoffen und Bodenstnikturverbesserungsmitteln ist moglich. 

Die Wirk$tofFe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
20 durch weiteres Verdtinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige 
Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt 
werden. Die Anwendung geschieht in iiblicher Weise, z.B. durch Giefien, Spritzen, 
Spruhen, Streuen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auf- 
25 laufen der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden 
eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grOBeren Bereich schwanken. Sie 
hangt im wesentlichen von der Art des gewunschten EfFektes ab. Im allgemeinen 
liegen die Aufwandmengen zwischen 10 g und 10 kg WirkstofF pro Hektar Boden* 
30 flache, vorzugsweise zwischen 50 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele: 



Beispiel 1 



NC 




g^ N ' C 2 H s 



C(CH 3 ) 3 



O 



F 



(Verfahren (a)) 

5 3,15 g (0,01 Mol) 2<2-FluoM-cyano-5-aiiiino-phenyl)-4-ethyl-5-trifluonnethyl- 
2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on werden in 50 ml Acetonitril mit 1,01 g (0,01 
Mol) Triethylamin vorgelegt und unter Ruhren mit 1,21 g (0,01 Mol) Trimethyl- 
essigsaurechlorid versetzt, 5 Stunden bei Raumtemperatur (20°C) geruhrt und 
eingeengt Der Rucks tand wird mit Wasser verruhrt, abgesaugt und uber eine 

10 Kieselgelsaure (I^ufmittel: Cyclohexan/Essigsaure-ethylester 3:1) gereinigt. 

Man erhalt 1,7 g (43% der Theorie) 2-[2-Fluor-4-cyano-5-(tert.-butyl-carbonyl- 
amino)-phenyl]-4-ethyl-5-trifluormethyl-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on vom 
Schmelzpunkt 149°C. 



(Verfahren (a)) 

3,15 g (0,01 Mol) 2-(2-Fluor-4-cyano-5-amino-phenyl)-4-ethyl-5-trifluonnethyl- 
2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on werden mit 0,01 g p-Toluolsulfonsaure in 20 ml 



Beispiel 2 



M^°C 2 H 5 



15 
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Orthoameisensaure-triethylester 20 Minuten bei RuckfluBtemperatur geriihrt Die 
erkaltete Losung wird eingeengt und aus wenig Isopropanol umkristallisieit 

Man erhalt 2 g (54% der Theorie) 2-(2-Fluor-4-cyano-5-ethoxymethylenamino- 
phenyl)-4-ethyl-5-tiifluomethyl-2,4-dft^ vom Schmelz- 

5 punkt 91°C. 

Beispiel 3 



O 




(Verfahren (b)) 

2 g (0,007 Mol) 2-(2-Fluor-4-<^ano-5-hydroxy-phenyl)^-meth^ 
2,4-dihydrb-3H-l,2,4-triazol-3-on werden in 50 ml Acetonitril mit 0,23 g (0,0077 
Mol) Natriumhydrid (80%ig in Paraffin) versetzt, 20 Minuten bei 20°C geriihrt; 
anschliefiend werden 0,84 g (0,0077 Mol) Chlorameisensaure-ethylester zugegeben 
und 8 Stunden bei Raumtemperatur (20°C) geriihrt. Nach dem Einengen wird mit 
Wasser verriihrt, mit konzentrierter Salzsaure angesauert, dreimal mit 
Dichlormethan extrahiert, die organische Phase fiber Natriumsulfat getrocknet und 
eingeengt. Zur Reinigung chromatographiert man uber Kieselgel (Laufmittel: Cyc- 
lohexan/Essigsaureethylester 1:1). 

Man erhalt 0,8 g (32% der Theorie) 2-[2-FIuor-4-cyano-5-(ethoxy-carbonyloxy)- 
phenyl]-4-methyl-5«-difluormethyl-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazoI-3-on als 01. 



20 ] H-NMR (CDCI 3 ): 3,50; 4,35-4,43; 7,55-7,58 ppm 
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Beispiel 4 



CH(CH 3 ) 2 
O^P(OC 2 H 5 ) 2 



NC 




(Verfahren (c)) 

6,3 g (0,03 Mol) 1-Hydroxy-iso-butyl-phosphonsaurediethylester werden in 100 ml 
5 Acetonitril mit 0,9 g (0,03 Mol) Natriumhydrid (80%ig in Paraffin) versetzt und 
20 Nfinuten bei 20°C geriihrt Nach Zugabe von 3,15 g (0,01 Mol) 2-(2,5-Difluor- 
4-cyanophenyl)^ethyl-5-trifluonne^ werden 
12 Stunden bei Raumtemperatur (20°C) geriihrt Die Mischung verruhrt man mit 
Wasser, saugt das ausgefallene Produkt ab und kristallisiert aus Cyclohexan urn. 

10 Man erhalt 3 g (59% der Theorie) 2-[2-FluoM-cyano-5-(l-diethoxyphosphoryMso^ 
butoxy-phenyl]-4-ethyl-5-trifluormetty^ vom 
Schmelzpunkt 113°C. 

Analog zu den Beispielen 1 bis 4 sowie entsprechend der allgemeinen 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren konnen beispielsweise 
15 auch die in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefuhrten Veibindungen der Formel (I) 
hergestellt werden. 
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Tabelle 1: Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (I) 



X>2>|J.~ 


R 1 


p2 

XV 


R 3 


R 4 

XV 




R 5 




pnysiKaiiscne 


Nr. 
















JLolgwil 0 wl 1*11 LC1X 


5 . 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 


NH-CO-CjHj 


0 


Fp.: 132°C 


6 


CF 3 




F 


CN 


N 


ha] , 


0 


Fp.: 107°C 
(Zers.) 


7 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 




CH, 
/ 3 

COCF 3 


0 


Fp.: 123°C 


















8 


CF 3 


C 2 H5 


F 


CN 


NH-COCF 3 


0 


Fp.: 146°C 


9 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 


NH-COCH 3 


0 


Fp.: 155°C 


10 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 


NH-COCH(CH 3 ) 2 


0 


'H-NMR (CDC1 3 , 



6): = 1,14; 2,67; 
3,36; 7,81; 8,15; 
10,27 



W0 95Q2532 



PCT/EP95/00466 



27 





Bsp- 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


Q 


physikalische 




Nr. 














Eigenschaften 




11 


CF 3 




F 


CN 


NH-COCOC( CH 3 ) 3 


0 


Fp.: 176°C 




12 


CF 3 




F 


CN 


NH-CO-NH 2 


0 


Fp.: >2S0°C 


5 


13 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 


\ 

COCF, 

www* 2 


S 


^-NMR (CDC1 3 , 
5): 3,36; 3,70 




14 


CF, 


CH, 


F 


CN 


N(COCH 3 ) 2 


0 


^-NMR (CDCU 
5): 2,27; 3,38; 
8,06; 8,38 




1 c 
I J 


pi? 
vX 3 


P TJ 


r 


/-•XT 




U 


T7_ . i /mop 

Fp.: 169 C 




1 (\ 

ID 


PF 

wr 3 


P TJ 


r 






U 


n-NMK (CDC1 3 , 














NH-COCH 
CI 




5): 1,85-1,8; 3,90- 
















3 98' 8 93-8 9 




17 


CF 3 




F 


CN 


NH«C0C(CH 3 ) 2 CH 2 C1 


0 


Fp.: 149°C 


10 


18 


CF 3 


C,H 5 


F 


CN 


NH-COCH2-CI 


O 


Fp.: 121°C 




19 


CF 


P W 


F 


PN 


iN^wUwXl 3 ;2 




Vt\ • 1 1 0°P 

(Zers.) 




20 


CHF 2 




CI 


CN 


NH-CO 1* y — CI 


s 






21 


CHF 2 


CH 3 


F 


CN 


NH-CO-NH 2 


O 






22 


CHF 2 


CH 3 


F 


N0 2 


N(COCH 3 ) 2 


0 




15 


23 


CF 3 


CH 3 


F 


N0 2 


NH-COC(CH 3 ) 3 


0 
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15 



Bsp- 
Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R s 


Q 


physikalische 
Eigenschaften 










CN 


N=CH-OCH< 


0 


Fp.: 149°C 






r t^l 


F 


CN 


CH, 
/ 3 


O 


^-NMR (CDC1 3 , 
















8): 1,95; 3,90-3,96; 












OC 2 H 5 




7,12-7,15 


26 


CF 3 


C2 H 5 


F 


CN 


N=C(OCH 3 ) 2 


0 


Fp.: 139°C 


27 


CF 3 


TT 


r 










28 


CF 3 


CH 3 


Cl 


CN 


N=C(OCH 3 )2 


0 




29 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 


N=C(OC 2 H 5 ) 2 


s 




30 


CF 3 




r 


INU 2 


vr-ru HP M 


0 




31 


CHF 2 


CH 3 


F 


CN 


m— 


s 














IN— W 

OC 2 H 5 






32 


CF 3 


C2H 5 


F 


CN 


-OCOOC^Hs 


0 


! H-NMR (CDC1 3 , 


i 














8): 3,90-4,00; 4,35- 
















4,45; 7,58-7,60 


33 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 


-OCOOCH 2 -CH 2 -Cl 


0 




34 


CHF 2 


CH 3 


Cl 


CN 


-OCOOqHj 


0 




35 


CF 3 


CH 3 


F 


N0 2 


-OCOO CjHj 


0 




36 


CF 3 




F 


CN 


-OCOOCjHs 


s 




37 


CF 3 




F 


CN 


-OCH 2 -PO(OC2H 5 ) 2 


0 


Fp.: 89°C 
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Bsp.- R 1 R 2 R 3 R 4 
Nr. 



Q physikalische 
Eigenschaften 



38 CF 3 CH 3 F 

39 CF 3 CH 3 F 



5 40 CHF 2 CH 3 F 



41 CF 3 C^ F 

42 CF 3 C 2 H 5 F 



CN -OCH 2 -PO(OC2H 5 )2 

CN -OCH-PO(OC 2 H 5 ) 2 



CH, 



CN -OjJH-POfOCjH^ 
CH 3 

CN -OCH-PO(OC 2 H 5 ) 2 
CH3 



CN -OCH-PO(OC 2 H 5 ) 2 




O 

o 



O Fp.: 90°C 



43 CF 3 C2H 5 F CN -OCH-PO(OC 2 H 5 ) 2 




44 CF 3 C^Hs F CN -OCH-POfOC^ O 



10 45 CF 3 CjHs F CN -OCH-PO(OC 2 H 5 ) 2 




NO, 



46 CF 3 CH 3 F CN .NH-CO-C^Hj 

47 CF 3 CaHj F CN N=CH-N(CH 3 ) 2 



O Fp.: 155°C 
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Bsp.- 
Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


48 


CF 3 


C 2 H 5 


F 


CN 


49 


CF 3 


C 2 H 5 


F 


CN 
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C 2 H 5 
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CN 


51 


CF 3 


CH 3 


F 


N0 2 


52 


CHF 2 


CH, 


CI 


CN 


53 


CF 3 


CH 3 
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CN 


54 
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CH 3 
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CN 


55 


CF 3 


CH 3 
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CN 


56 


CF 3 


CH 3 
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. CN 


57 


CF 3 - 


CH 3 
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CN 
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CF 3 


CH 3 


F 


CN 








■C 
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L.JN 


60 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 


61 


CF 3 


CH 3 


F 


CN 



Q physikalische 
Eigenschaften 



10 



NH-CHO 
NH-COCF3 
N(COCH 3 ) 2 

NH-CO " ^ 






0 
o 
o 
o 
o 
o 



o 
o 
o 



s 

0 

s 



Fp.: 112°C 
Fp.: 133°C 
Fp.: 156°C 



ng° = 1,5221 
Fp.: 205°C 
Fp.: 53°C 



(amorph) 
Fp.: 78°C 
^-NMR (CDC1 3 , 
d): 1,5-2,3; 3,70; 
5,0; 5,85; 6,05; 
7,75; 8,15 
Fp.: 66°C 



O Fp.: 86°C 
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Bsp.- R 1 R 2 R 3 R 4 R 5 Q physikalische 

Nr. Eigenschaften 



62 CF 3 CH 3 F CN -°— (P S l H-NMR (CDC1 3 , 

6): 1,65; 2,0; 3,5; 
3,70; 3,85; 4,75; 
7,75; 8,2 

63 CF 3 CH 3 F CN y — sj O Fp.: 128°C 

-O— ( P 




5 64 CF 3 CH 3 F CN -OCS-N(CH 3 ) 2 O *H-NMR (CDC1 3> 

6): 3,40; 3,45; 
3,50; . 

7,52-7,60 ppm; 

65 CF 3 C,H 5 F CN CH 3 O ! H-NMR (CDC1 3 , 

— N=C v 6): 1,95; 3,87; 

OCH, 

3 3,90- 
3,98 ppm 
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Ausgangsstoffe der Formel (ID: 
Beispiel (TI-1V 




9,54 g (0,03 Mol) 2-(2,5-Difluor-4-cyano-phenyl)-4-ethyl-5-trifluonnethyl-2,4- 
5 d%dro-3H-l,2,4-triazol-3-on werden in 150 ml Dimethylsulfoxid auf 120°C 
erwarmt und 20 Stunden Ammoniak-Gas eingeleitet. Die erkaltete Losung wird 
auf Eiswasser geruhrt, ausgefallenes Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und der Ruckstand aus Isopropanol umkristallisiert 

Man erhalt 5,8 g (61% der Theorie) 2-(2-Fluor-4-cyano-5-amino-phenyl)-4-ethyl-5- 
10 trifluonnethyl-2,4-dihydro-3H-l,2,4-tria2ol-3-on vom Schmelzpunkt 193°C. 
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Auspanesstoffe der Formel (V): 
Beisoiel (V-n 



OH 




4,95 g (0,015 Mol) 2-(2-Fluor^-cyano-5-metho^^ 

5 2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on werden in 200 ml Methylenchlorid bei 10°C 
vorgelegt und tropfenweise mit einer einmolaren Losung von 45 g (0,045 Mol) 
Bor(m)-bromid in Methylenchlorid versetzt Das Reaktionsgemisch wird 12 
Stunden bei 20°C geriihrt und dann mit 100 ml Wasser versetzt. Nach 
zehnmintitigem Riihren wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser 

10 gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das 
Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdestilliert. 

Man erhalt 3,1 g (65% der Theorie) 2-(2-Fluor-4-cyano-5-hydroxy-phenyl)-4-ethyl- 
5-trifluormethyl-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on vom Schmelzpunkt 195°C. 
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Ausganesstoffe der Formel (VH): 
Beispiel (VIM) 




Zu 5,3 g (0,032 Mol) 4-Me%l-5-trifluonnethyl-2,4-dihy^ 

5 (vgl. z.B. US 3.780.052) und 5,5 g (0,032 Mol) 5-CMor-2,4-difluorbenzonitril in 
100 ml Dimethylsulfoxid gibt man bei Raumtemperatur 5,3 g (0,038 Mol) 
Kaliumcarbonat und erwarmt anschlieBend fur 36 Stunden auf 100°C. Zur 
Aufarbeitung wird die abgekuhlte Reaktionsmischung in Wasser gegeben, mit 
verdiinnter Salzsaure auf pH 2 gebracht und mehrfach mit Dichlormethan 

10 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird iiber Kieselgel (Lauf- 
mittel: Dichlormethan) chromatographiert. 

Man erhalt 1,8 g (18% der Theorie) 2-(2-Chlor-4-cyano-5-fluor-phenyl)-4-methyl- 
5-trifluormethyl-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazolin-3-on vom Schmelzpunkt 105°C. 
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Anwendunpsbeispiele: 

In deri Anwendungsbeispielen wird die folgende Verbindung (A) als 
Vergleichssubstanz herangezogen: 




j^CH 2 CS=CH (A) 
CH 3 



5 2-(4-Cyano-2,5-difluor-phenyl)-5-me^ 
3-on (bekannt aus EP-A 370332). 
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Beispiel A 
Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gew.-Teile Aceton 

Emulgator: 1 Gew.-Teil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 
1 Gewichtsteil WirkstofF mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die 
angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden 
10 mit der Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro 
Flacheneinheit zweckmaBigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der 
Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des 
Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der 
Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der 
15 unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der 
Technik zeigen in Gerste-(0-10 %) und Weizenkulturen (0 %) in diesem Test zB. 
20 die Verbindungen gemaB der Herstellungsbeispiele 4, 13, 17, 25, 26, 37 und 41 
gegenuber Unkrautern wie Digitaria (80-95 %), Abutilon (100 %), Chenopodium 
(95-100 %), Galinsoga (70-100 %), Matricaria (60-100 %), Portulaca (70-100 %), 
Solanum (80-100 %) und Viola (80-100 %). 
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Pa ten tansp ruche 

1. Neue substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel (I) 




(I) 



inwelcher 

5 Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fur Halogenalkyl steht, 

R 2 fiir WasserstofF, Amino, Cyano, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogen- 
alkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Alkoxyalkyl, Alkylidenimino 
oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder 
10 Cycloalkylalkyl steht, 

R 3 fur WasserstofF oder Halogen steht, 

R 4 fiir Cyano oder Nitro steht, und 

R 5 fiir Isocyano, Thiocyanato, Sulfo, Halogensulfonyl, Alkylaminooxy, 
Dialkylaminooxy, Alkylidenaminooxy, Cycloalkylidenaminooxy, fiir 
15 jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkenyloxy oder Hetero- 

cyclyloxy, oder fur eine der nachstehenden tiber Stickstoff oder 
Sauerstoff gebundenen Gruppierungen steht 

-NR 6 R 7 , -N-CR 8 R 9 , -O-CO-R 10 , -O-CS-R 10 , -O-CHR 11 - 
P(0)(OR 12 ) 2 , wobei 

20 R 6 fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen 

substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, oder fiir die 
Gruppierung -CO-R 13 steht, worin 
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R 13 fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
oder Alkoxy substituiertes Alkyl oder Alkoxy, fur Amino, 
Alkylamino oder Dialkylamino, oder fur jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Aryl- 
alkyl oder Heterocyclylalkyl steht, 

R 7 fur die Gruppierung -(CO) n -R 13 steht, worin 

R die oben angegebene Bedeutung hat und 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, 

R 8 fur Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy steht, 

R 9 fur Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino steht, 

R 10 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, fur 
Alkoxy, fur Alkylamino, fur Dialkylamino oder fur gege- 
benenfalls substituiertes Aryl steht, 

R 11 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl 
oder Cycloalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Aryl oder Heterocyclyl steht, und 

R 12 fur Alkyl steht 

Neue substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel (I) gemafl 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 

Q fur SauerstofF oder Schwefel steht, 

R 1 fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom oder Iod - steht, 

R fur Wasserstoff, Amino, Cyano, fur geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, fur jeweils geradkettiges oder 



PCI7EP95/00466 



-39- 

verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Ha- 
logenatomen - insbesondere Fluor, Chlor, Brom oder Iod fiir 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder 
Halogenalkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 11 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor, 
Chlor, Brom oder Iod fur geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy- 
alkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyl- 
teilen, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkylidenimino mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gegebenenfalls im Cycloalkyl- 
teil einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen - 
insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod - substituiertes 
Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen im Cycloalkylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht, 

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht, 

fiir Cyano oder Nitro steht, und 

fur Isocyano, Thiocyanato, Sulfo, Halogensulfonyl, C r C 6 -Alkyl- 
aminooxy, Di(C r C 4 -alkyl>aminooxy, C r C 6 -Alkylidenaminooxy 
oder C 5 -C 6 -Cycloalkylidenaminooxy, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen, C r C 4 -AIkyl oder C r C 4 -Alkoxy substiutiertes C 5 - 
C 6 -Cycloalkenyloxy, Perhydrofuranyloxy oder Perhydropyranyloxy, 
oder fur eine der nachstehenden uber Stickstoff oder Sauerstoff ge- 
bundenen Gruppierungen steht 

-NR^ 7 , -N=CR 8 R 9 , -O-CO-R 10 , -O-CS-R 10 , -O-CHR 11 - 
P(0)(OR l2 ) 2 , wobei 

R 6 fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl 
mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder fur die 
Gruppierung -CO-R 13 steht, worm 
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R 13 fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Alkyl 
oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
fiir Amino, fur Alkylamino oder Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylteilen, 
oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes C3-C 6 - 
Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C r C 4 -alkyl, Phenyl, 
Naphthyl, Phenyl-C r C 4 -alkyl, Furyl, Thienyl oder 
Pyridyl steht, wobei jeweils als Substituenten in 
Frage kommen: 

Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl 
oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogen- 
alkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, jeweils geradkettiges 
oder verzweigtes Alkoxycarbonyl oder Alkoximino- 
alkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
einzelnen Alkylteilen sowie gegebenenfalls einfach 
oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halo- 
gen und/oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und/oder geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl 
oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen substituiertes Phenyl; 

fiir die Gruppierung -(CO) n -R 13 steht, worin 

R 13 die oben als bevorzugt angegebene Bedeutung hat 
und 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, 
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R 8 fur Wasserstoff oder fiir Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen steht, 

R 9 fur Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino, jeweils mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht, 

R 10 fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir Alkoxy, Alkyl- 
amino oder Dialkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen oder fur gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl steht, wobei die oben unter 
R 6 als bevorzugt angegebenen Phenylsubstituenten auch hier 
vorzugsweise in Frage kommen, 

R 11 fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Cyclo- 
alkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl, Naphthyl, Furyl, Thienyl 
oder Pyridyl steht, wobei auch hier die oben unter R 6 als be- 
vorzugt angegebenen Phenylsubstituenten vorzugsweise in 
Frage kommen und 

R 12 fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 

Neue substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel (I) gemafi 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fiir geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men - insbesondere Fluor, Chlor, Brom oder Iod - steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Amino, Cyano, fiir geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fur jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 4 Kohlenstoff- 
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atomen, fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen - insbesondere Fluor oder Ghlor -, fur jeweils geradketti- 
ges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl mit 
jeweils 3 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen - insbesondere Fluor oder Chlor fur 
geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, fur geradkettiges 
oder verzweigtes Alkylidenimino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
oder fur jeweils gegebenenfalis im Cycloalkylteil einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen - insbesondere 
Fluor oder Chlor - substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl 
mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und gege- 
benenfalis 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder ver- 
zweigten Alkylteil steht, 

fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

fur Cyano oder Nitro steht, und 

fur Isocyano, Thiocyanato, Sulfo, Chlorsulfonyl, C r C 4 -Alkyl- 
aminooxy, Di-(C 1 -C 3 -alkyl)-aminooxy, C r C 4 -AIkyliden-aminooxy, 
C 5 -C 6 -Cycloalkylidenaminooxy, C 5 -C 6 -Cycloalkenyloxy, Tetra- 
hydroforanyloxy, Perhydro-pyranyloxy, oder ftir eine der nach- 
stehenden fiber Stickstoff oder Sauerstoff gebundenen Grup- 
pierungen steht 

-NR^ 7 , -N=CR 8 R 9 , -O-CO-R 10 , -O-CS-R 10 , -O-CHR 11 - 
P(0)(OR l2 ) 2 , wobei 

R 6 ftir Wasserstoff, fur gegebenenfalis durch Fluor substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder die Gruppierung - 
CO-R 13 steht, worin 

R 13 fiir Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalis durch 
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
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Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, fiir Amino, fur Alkylamino oder Dialkyl- 
amino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylteilen, oder fiir jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo- 
propylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, 
Phenyl, Benzyl, Phenylethyl, Furyl, Thienyl oder 
Pyridyl steht, wobei jeweils als Substituenten in 
Frage kommen: 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, jeweils geradketti- 
ges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, jeweils geradkettiges oder ver- 
zweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyl- 
thio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl 
mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen - insbe- 
sondere Fluor- und/oder Chloratomen, jeweils gerad- 
kettiges oder verzweigtes AJkoxycarbonyl oder 
Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in den einzelnen Alkylteiten sowie gegebe- 
nenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschie- 
den durch Fluor, Chlor, Brom und/oder geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen -insbe- 
sondere Fluor- und/oder Chloratomen substituiertes 
Phenyl; 

fur die Gruppierung -(CO) n -R 13 steht, worin 

R die oben als insbesondere bevorzugt angegebene Be- 
deutung hat und 
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n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, 

R 8 fur Wasserstoff oder fur Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht, 

R 9 fiir Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
5 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen steht, 

R 10 fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fur Alkoxy, Alkylamino 
oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
den Alkylgruppen oder fur gegebenenfalls substituiertes 
10 Phenyl steht, wobei die oben unter R 6 als insbesondere bevor- 

zugt angegebenen Phenylsubstituenten auch hier vorzugsweise 
in Frage kommen, 

R 11 fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cyclo- 
15 alkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gege- 

benenfalls substituiertes Phenyl, Naphthyl, Furyl, Thienyl oder 
Pyridyl steht, wobei auch hier die oben unter R 6 als besonders 
bevorzugt angegebenen Phenylsubstituenten vorzugsweise in 
Frage kommen und 

20 R 12 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 

4. Verfahren zur Herstellung neuer substituierter Triazolinone der allgemeinen 
Formel (I) 




(I) 



in welcher 
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R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) Aminoaryltriazolinone der allgemeinen Fonnel (II) 



NHR 6 




Q, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 6 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Saurehalogeniden der allgemeinen Fonnel (HI) 

X^CCOVR 13 (HQ 
in welcher 

10 n und R 13 die oben angegebene Bedeutung haben und 

X 1 fur Halogen steht, 

oder mit Orthoestern der allgemeinen Fonnel (TV) 

RS-CCOR 9 ^ (TV) 
in welcher 

15 R 8 und R 9 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder dafi man 
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(b) Hydroxyaryltriazolinone der allgemeinen Foraiel (V) 

OH 

Q 

(V) 

R 3 N=< 
R 1 

in welcher 

Q, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
5 mit Saurehalogeniden der allgemeinen Fonnel (VI) 

X 2 -CO-R 10 (VI) 
in welcher 

R 10 die oben angegebene Bedeutung hat und 

X 2 ' fur Halogen steht, 

10 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls 

Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

(c) Halogenaryltriazolinone der allgemeinen Fonnel (VII) 




(VII) 



15 in welcher 
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Q, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X 3 fur Halogen steht, 

mit Hydroxyalkylphosphonsaureestern der allgemeinen Fonnel (VEtt) 

HO-CHR n -P(0)(OR 12 ) 2 . (VIII) 
5 in welcher 

R 11 und R 12 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt 

5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 
10 substituierten Triazolinon der allgemeinen Formel (I) gemaB der Anspruche 1 

bis 5. 

6. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel 
Q) gemaB der Anspriiche 1 bis 5 auf Pflanzen und/oder ihren Lebensraum 

15 einwirken laBt. 

7. Verwendung von substituierten Triazolinonen der allgemeinen Formel (I) 
gemaB der Anspruche 1 bis 5 zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen. 



8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, 
daB man substituierte Triazolinone der allgemeinen Formel (I) gemaB der 
20 Anspriiche 1 bis 5 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen 

vermischt. 
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